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Untersuchung der Blätter der Huliia tinctorum. 

Von l)r. Erwin Will lgk. 

Aus Anlass von Rocli 1 cder*s Untersuchung der Wurzel der 
Rubia tinctorum , habe ich in seinem Laboratorium, und unterstützt 
durch seinen gütigen Rath, die Blätter dieser Hlanze in Arbeit ge¬ 
nommen und lege in den folgenden Zeilen die Resultate dieser Unter¬ 
suchung vor. 

Ich fand, nebst geringen Mengen von Kalk, Bittererde und Phos¬ 
phorsäure, Schwefelsäure, eine cisengrünende Gerbsäure, Zitronen¬ 
säure und Rubichlorsäure. 


Gerbsäure (Rubitannsäure). 

Eine Portion trocknen Krautes wurde mit Wasser ausgekocht, 
die colirte Flüssigkeit mit essigsaurem Bleioxyde gefällt, der miss¬ 
farbige Niederschlag mit verdünnter Essigsäure digerirt und der 
unlösliche Theil von der Flüssigkeit abfiltrirt. 

Das in Essigsäure gelöste Salz wurde mit Ammoniak gefällt, 
der Niederschlag mit Alkohol gewaschen, unter Alkohol 0*83 mit 
Schwefelwasserstoff zersetzt, die Flüssigkeit wurde vom Schwefel- 
blei abfiltrirt und nach Verjagung des Alkohols mit viel Wasser ge¬ 
mischt, mit basiseh-essigsaurem Bleioxyd gefällt; der Niederschlag 
wurde abermals mit Schwefelwasserstoff unter Wasser zersetzt, die 
Flüssigkeit vom Schwefelblei abfiltrirt, im Wasserbade eingedampft. 

Die Flüssigkeit gab mit Eisenchlorid eine schöngrüne, mit Am¬ 
moniak eine rothbraune Färbung. 

Die Säure wurde im Vacuum getrocknet; sie war sehr hygro¬ 
skopisch. 

Auf diese Weise dargestellt, hinterlässt die Säure noch geringe 
Mengen von Kalk und Bittererde. 

Die Analyse ergab, nach Abzug des unverbrennlichen Rück¬ 
standes, folgende Resultate: 

0*208 Grmn. Substanz gaben 0*328 Grmn. Kohlensäure und 
0*1105 Grmn, Wasser. 
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Dies, auf 100 berechnet, gibt folgende Zusammensetzung: 


2 5 




Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Sauerstoff 


200 


berechnet 

5-88 

5116 


gefunden 

"SkT 

5-89 

5111 


100-00 


100-00 


^'28 ^23 ^ hi 2 (C|4 t + HO, 

oder iin Einklänge mit den nachfolgenden Bleisalzen: 

2 4 H s O.j) -f 7 Aeq. 

Ein Bleisalz der Gerbsäure wurde auf folgende Weise erhalten: 

Eine Portion frischen Krautes wurde mit Wasser ausgekocht, 
die fdtrirte Flüssigkeit mit essigsaurem Bleioxyde gefällt, der braun 
gefärbte Niederschlag abfiltrirt und mit Wasser gewaschen, dann 
mit verdünnter Essigsäure digeriri Die essigsaure Lösung, vom 
unlöslichen Rückstände abfiltrirt, wurde mit Ammoniak gefällt, der 
Niederschlag von der Flüssigkeit abfiltrirt mit Wasser gewaschen, 
mit Schwefelwasserstoff zersetzt; die vom Schwefelblei abfiltrirte 
Flüssigkeit wurde nach Vertagung des überschüssigen Schwefel¬ 
wasserstoffes mit basisch - essigsaurem Bleioxyde gefällt, der gelb¬ 
liche Niederschlag mit Wasser gewaschen und bei 100° getrocknet. 

Die Analyse des Salzes gab folgende Resultate: 

0*471 Grmn. Substanz gaben 0*199 Grmn. Kohlensäure und 
0*065 Grmn. Wasser. 

0*397 Grmn. Substanz gaben 0*296 Grmn. Bleioxyd. 

Dies entspricht, auf 100 berechnet, folgender Zusammen¬ 


setzung : 


berechnet gefunden 


! ’0 


70 Aeq. Kohlenstoff 

Wasserstoff 
Sauerstoff 
Bleioxyd 


55 * 


420-00 

50-00 

440-00 


11- 71 
1-39 

12- 26 


2677-44 74-64 


11- 50 
1-42 

12- 34 
74-74 


3587-44 100-00 


10000 


Eine einfachere Formel, die ebenfalls sehr nabe mit dun Er¬ 
gebnisse der Analyse übercinstimmt, ist 

C u If t o 0 , ,, 5 Pb0 = Cu //s 0 „ 3 Pb0 + 2 (PbO, HO). 


•» # 
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v % 


Ein zweites Bleisalz wurde folgenderweise dargestellt: Eine 
Portion frischen Krautes wurde mit Wasser ausgekocht, die filtrirte 
Flüssigkeit mit essigsaurem Bleioxyde gefällt, der Niederschlag auf 
einem Filter gesammelt, mit Wasser ausgewaschen und hierauf mit 
verdünnter Essigsäure digerirt. 

Die essigsaure Lösung wurde mit basisch-essigsaurem Blei¬ 
oxyde gefällt, der entstandene Niederschlag mit Wasser gewaschen 
und unter Wasser mit Schwefelwasserstoff zersetzt; die vom Schwe¬ 
felblei ah filtrirte Flüssigkeit wurde nach Verjagung des überschüs¬ 
sigen Schwefelwasserstofles mit essigsaurem Bleioxyde gefällt, der 
gelbe Niederschlag im Vacuum getrocknet. 

Die Analyse gab folgendes Resultat: 

0 1775 Grmn. Substanz gaben 0*130 Grmn. Kohlensäure und 
0*035 Grmn. Wasser. 

0*1815 Grmn. Substanz gaben 0*109 Grmn. 

Dies entspricht folgender Zusammensetzung in 100 Theilen 


berechnet gefunden 


50 Aeq. Kohlenstoff 


n 


4* 


Wasserstoff — 
Sauerstoff 
Bleioxyd 


336 00 
3300 
296-00 
100404 


20-13 

1-98 

17-73 

6016 


19-97 
2 - 19 
17-79 
60-06 


1669-04 100-00 


10000 


7*33 0 37 + 9 PbO = 4 (C,* Ih O a , 2 PbO) + (PbO, HO). 

Ein drittes Bleisalz wurde erhalten, indem eine Portion trockenen 
Krautes ausgekocht und die filtrirte Flüssigkeit so lange mit essig¬ 
saurem Bleioxyde versetzt wurde, bis eine Probe des Niederschlages 
in Essigsäure vollkommen löslich war; die Flüssigkeit wurde nun 
von dem entstandenen Niederschlage ahfiltrirt und vollständig aus- 

gefällt. 

Der Niederschlag wurde auf einem Filter gesammelt, mit Wasser 
ausgewaschen, hierauf mit Wasser angerührt und mit Schwefel- 


i I 


Die vom Schwefelblei abfiltrirtc Flüssigkeit wurde nach Vor* 
jagung des überschüssigen Schwefelwasserstoffes mit essigsaurem 
Bleioxyde gefällt; der gelbe Niederschlag, hei 100° gelrocknol. gab 
hei der Analyse folgende Zahlen: 
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0*432 Grmn. Substanz gaben 0*234 Grmn. Kohlensäure und 
0*0633 Grmn. Wasser. 

0*309 Grmn. Substanz gaben 0*3493 Grmn. Bleioxyd. 

Dies entspricht in 100 Theilen folgender Zusammensetzung: 


berechnet gefunden 


28 Aeq. Kohlenstoff 
„ W osserstoff 


19 

21 


t 


44 


V) 


Sauerstoff 

Bleioxyd 


168*00 

19*00 

168*00 

780*92 


14*79 

1*67 

14*79 

68*73 


14*74 

1*63 

14*97 

68*66 


1133*92 100*00 


100*00 


C" //1 9 O*, + 7 PbO = 2 (C n H s 0 9 . 2 PbO) + 3 (PbO, I/O) 


Citronensäure. 

Die Anwesenheit der Citronensäure wurde auf folgende Weise 
nachgewiesen : 

Nachdem der Auszug des frischen Krautes mit essigsaurem 
Bleioxyde gefällt war, wurde die abliltrirte Flüssigkeit mit basisch¬ 
essigsaurem Bleioxyde versetzt, der auf einem Filter gesammelte 
Niederschlag mit Wasser ausgewaschen, hierauf unter Wasser mit 
Schwefelwasserstoff zersetzt; die vom Schwefelblci abliltrirte Flüs¬ 
sigkeit wurde mit essigsaurem Bleioxyde gefällt, der Niederschlag 
mit verdünnter Essigsäure digerirt, um die letzten Spuren von 
Gerbsäure zu entfernen. 

Der in der Essigsäure gelöste Theil wurde von dem unlöslichen 
Rückstände abfiltriri, dieser mit Wasser gewaschen und unter 
Wasser mit Schwefelwasserstoff zersetzt. 

Die vom Schwcfelblei abliltrirte Flüssigkeit wurde im Wasser¬ 
bade stark eingedampft und hierauf unter die Glocke der Luftpumpe 
gestellt. 

Nach einiger Zeit setzten sich in der syrupdieken Flüssigkeit 
Krystalle an, die ganz das Ansehen der krystallisirten Citronensäure 
hatten. Es wurde die ganze Masse mit Alkohol 98% versetzt, von 
dem geringen unlöslichen Rückstände abfiltrirt und mit alkoholischer 
Bleizuckerlösung heiss gefällt. 

Der Niederschlag wurde mit Alkohol gewaschen, bei 100 ° ge¬ 
trocknet; er gab bei der Analyse folgende Zahlen: 
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0*175 Grmn. Substanz gaben 0*109 Grmn. Kohlensäure und 
0*023 Grmn. Wasser. 

0*1955 Grmn. Substanz gaben 0*1155 Bleioxyd. 

Auf 100 berechnet entspricht dies folgender Zusammensetzung: 


berechnet gefunden 


48 Aeq. Kohlenstoff 

Wasserstoff 
Sauerstoff 
Bleioxyd 




Y> 


288-00 

24-00 

384-00 

1004-04 


10-94 

1-41 

22.59 

59-06 


10-90 

1-45 

22-51 

59-08 


1700-04 100-00 


100-00 


c; 8 // 24 g 49 + o wo =4 (c 12 n ; o u + ho ) + 9 plo. 


Nach Abzug des Bleioxydes: 


12 Aeq. Kohlenstoff 

W asserstoff 


yy 




Sauerstoff 


berechnet 


41-38 

3-45 

55-17 


gefunden 


55-01 




174 


100*00 


100*00 


Cfz u o O\o “ h 0 Ou + no . 


Diese Bereitungsart ist die von H e 1 d t angeführte, nach der 
man stets bloss citronsaures Bleioxyd erhält, während nach anderen 
Bereitungsarten citron-essigsaures Bleioxyd erhalten wurde. 


Rubichlorsaure. 

Die Rubichlorsäure ist nebst der Citronsäure in dem Nieder¬ 
schlage enthalten, den basisch-essigsaures Bleioxyd in dem mit 
neutralem, essigsauren Bleioxyde ausgefallen Auszuge des Krapp¬ 
krautes erzeugt; in grösster Menge jedoch in der, von diesem Nie¬ 
derschlage abfiltrirten Flüssigkeit. 

Ein Bleisalz dieser Säure wurde auf folgende Weise dargestellt: 
Nachdem das Decoct des Krautes mit essigsaurem Bleioxyde gefällt 
und vom entstandenen Niederschlage abfiltrirt war, wurde es mit 
basisch-essigsaurem Bleioxyde gefällt, der Niederschlag auf einem 
Filter gesammelt, mit Wasser ausgewaschen und mit Schwefelwasser¬ 
stoff unter Wasser zersetzt, die Flüssigkeit vom Sehwcfelblei abfil¬ 
trirt, und nach Verjagung des überschüssigen Schwefelwasserstoffes 











Untersuchung der Blätter der Ilubiu tinctorum . 



mit essigsaurem Bleioxyde gefallt; der Niederschlag von citron- 
saurem Bleioxyde wurde bei Seite gethan, und die abfiltrirtö klare 
Flüssigkeit zur Entfernung der letzten Spuren von Citronensäurc mit 
starkem Alkohol versetzt, worauf sich noch ein weisser Niederschlag 


erzeugte, der ebenfalls beseitigt wurde. 


Die von diesem Niederschlage abfiltrirte alkoholische Flüssig¬ 
keit wurde mit viel Wasser gemischt und mit basisch-essigsaurem 
Bleioxyde gefallt, der Niederschlag mit Wasser gewaschen, hierauf 
mit Schwefelwasserstoff zersetzt, die vom Schwefelblei abflltriitc 
Flüssigkeit reagirte mit Eisenchlorid nicht grün, mit Chlorwasser¬ 
stoffsäure gekocht, zeigte sich ein häufiger Niederschlag von grünet 

Farbe. 

Die Flüssigkeit wurde mit basisch-essigsaurem Bleioxyde ge¬ 
fällt, der gelbliche Niederschlag auf einem Filter gesammelt, mit 
Wasser ausgewaschen, bei 100° getrocknet. 

Die Analyse dieses Salzes gab folgendes Resultat: 

0-786 Grmn. Substanz gaben 0*247 Grmn. Kohlensäure und 

0*083 Grmn. Wasser. 

0*519 Grmn. Substanz gaben 0*4134 Grmn. Bleioxyd. 

Dies gibt in 100 Thcilen folgende Zusammensetzung: 


28 Aeq. KohlenstolV 

23 Wasserstoff 


25 

14 






Sauerstoff* 

Bleioxyd 


108-00 

2300 

200-00 

1361-84 


berechnet 

8-60 
1*18 
10-24 
79-98 


gefunden 

* 8 ^ 36 * 
1*19 
10-21 
80-04 


1932-84 


100-00 


10000 


C 28 // 23 0 25 , 14 PbO = (C lt // 3 0 „ 3 PbO) + 

+ (C, 4 // 8 O a , 4 Pb0) +7 (PbO, 110 ). 

Ein zweites "»leisalz wurde aul folgende Weise erhalten. 

Der Auszug des Krautes wurde mit basiseh-essigsaurem Blei¬ 
oxyde ausgcföllt, die abfiltrirte Flüssigkeit mit einigen Tropfen Ammo¬ 
niaks versetzt, stark eingedampft, hierauf mit Ammoniak vollständig 
ausgefällt. Der Niederschlag wurde mit Alkohol warm digerirl, um 
ihn pul vor förmig zu machen, und da er mit Wasser gewaschen, sein 
gelatinös die Poren des Filters verstopft, mit Alkohol ausgewaschen, 
unter Wasser mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Die vom Schwefel- 
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blci ablUtrirte Flüssigkeit wurde nach Verjagung des überschüssigen 
Schwefelwasserstoffes mit essigsaurem Bleioxyde versetzt und da kein 
Niederschlag erfolgte, mit Alkohol 40° gemischt; der entstandene 
gelblich-graue Niederschlag wurde mit Alkohol 40° gewaschen, bei 
100° getrocknet; er gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

0*335 Grmn. Substanz gaben o*207 Grmn. Kohlensäure und 

0*058 Grmn. Wasser. 

0*231 Grmn. Substanz gaben 0*150 Grmn. Bleioxyd. 

Dies gibt folgende Zusammensetzung in 100 Theilcn: 


berechnet 


gefunden 


140 Aeq. Kohlenstoff - 

- 840 00 

tG-95 

16-85 

90 „ Wasserstoff = 

= 9000 

1-82 

1-92 

100 „ Sauerstoff = 

= 800-00 

1614 

16-30 

29 „ Bleioxyd = 

= 3225-24 

65-09 

64-93 


4955-24 

10000 

100-00 


C 14 0 //„„ o,oo, 29 PbO = 10 (C 14 1h 0 9 + HO) + 29 PbO 

Nach Abzug des Bleioxydes: C 14 //» O it > — C t4 • s O# + HO. 

Wenn man eine Lösung der Rubichlorsäure mit Chlorwasser- 
stoffsäure erwärmt, setzt sich ein grünes, in Alkalien mit rother 

Farbe lösliches Pulver, das Chlorrubin, ab. 

Da dieser Körper in der letzten Zeit bereits von Prof. Roeh- 
leder und Herrn Robert Schwarz analysirt wurde, finde ich nicht 
für nöthig weitere Analysen anzuführen. 

Mit Salpetersäure gekocht und stark eingedampft, schieden 
sich nach einiger Zeit aus der Lösung der Rubichlorsäure schöne 
deutlich ausgebildete Krystalle ab. Sie wurden von der Mutterlauge 
getrennt, in Wasser gelöst, mit Thierkohle gereinigt. 

Die von der Kohle abfiltrirte Flüssigkeit wurde eingedampft, 
der Krystallisation überlassen. 

Nach einigen Stunden hatten sich Krystalle gebildet, die in ihren 
physikalischen Eigenschaften und ihrem chemischen Verhalten mit 
Oxalsäure identisch waren. 

Ein Thcil derselben wurde in Wasser gelöst und mit Kalk¬ 
wasser gefällt, der weissc Niederschlag mitWasser ausgewaschen, 
bei 100° getroe *knet, zur Bestimmung des Atomgewichtes ange¬ 
wendet. 
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0*474 Grmn. Substanz gaben 0*1832 Grmn. Kalkerde: 


berechnet 

38 r 3G 


gefunden 

3840 


Dies auf 100 berechnet gibt 
Bei den Aschenanalysen der llubici tinctorum fand man nicht 
unbedeutende Mengen von Schwefelsäure. Ich habe diese Säure in 
ziemlich bedeutender Menge in dem w ässrigen Auszüge des Krautes 
dieser Pflanze nebst etwas Phosphorsäure gefunden und folgender- 
w'eise nachgewiesen: das filtrirte Decoct des Krautes wurde mit 
essigsaurem Bleioxyde gefällt, der Niederschlag zur Entfernung der 
Gerbsäure mit verdünnter Essigsäure digerirt, der unlösliche lheil 
auf einem Filter gesammelt, mit Wasser ausgewaschen und hierauf 
mit Schwefelwasserstoff unter Wasser zersetzt. 

Ein Theil der vom Sehwcfelblei abiiltrirten Flüssigkeit w urde 


nach 


Vcrjagung des überschüssigen Schwefelwasserstoffes mit 


reinem Kali versetzt, zur Trockene eingedampft und geschmolzen. 

Die Masse wurde hierauf in Wasser gelöst, mit Salpetersäure 
neutralisirt und mit salpctersaurem Baryte versetzt; cs zeigte sich 
ein häufiger weisser Niederschlag, der nur zum geringsten 1 heile 

in Säuren löslich war; die Flüssigkeit wurde von dem Niederschlage 

abfiltrirt. ln dieser Lösung ist eine geringe Menge Phosphorsäure 
mit Leichtigkeit nachzuweisen. 

Ein zweiter Theil der ursprünglichen Lösung wurde im Wasser¬ 
bade eingedampft, längere Zeit stehen gelassen, cs setzten sich in 

dieser Lösung deutliche Krystalle von schwefelsaurein Kalke ab. 

Es ist dies zugleich ein Beweis, dass die Schwefelsäure , die in 
der Asche dieser Pflanze gefunden wurde, nicht etwa von Proteinver- 
Bindungen herrühre, sondern, wenigstens zum Theile, als solche in 

der Pflanze entffalten ist. 

Die geringen Mengen frischen Krautes, die mir bei dieser Unter ¬ 
suchung zu Gebote standen, verdanke ich der Güte des Herrn Pro¬ 
fessors Kosteletzky. 


























